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TI Preparation of lower aliphatic alcohol mixtur60 from ^yntheala gae 

IN Kotowski, Wlodzlmierzj Gorekl, Ryazard; KlimieCi Jacek 

PA iRHtytut Ciezkiej Syntezy Ore^niczneJ »»Blacbownia", Pol, 
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DT Patent 
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PATENT NO, KIND PAT^ APPl-ICATION NO. PAT© 



PI Pli 157499 Bl 199P.063O ?h 198B-271272 19880316 

PRAI PL 1988-271272 19B60316 

AB A process ia provided for preparation of mixte. of aliphatic CI -4 alca., with 
MeOH 

and iaobutanol predominating, from a mixture of CO^ H2, and C02 (aynthesia 
gas) hy contact with a aatalyfit cuxzryMnzAv (x, y, v = mo^ 
fractionf x ■ 0.377-Q.56S, yr = 0.243-0.446, z = 0^204-0,422, v a 
0.010-0.169,- A ^ qlkali metalf preferably K) praparod from tha 
corresponding metal oxidea: 30*45 weight! CuOi 32-55 weight* Zr02, 14.5-25 
weight! 

MnO and 0*5-6.0 weight! alkali metal oxide. The catalyst 
is reduced directly by ayntheaia gaa at preaaurea up to 5 MPa at 
160-200** « whereaa the process to prepare aliphatic alca. ia carried out 
at 250-400« under 10-30 MPa preaaure and 5000-20000 h-1 syn gas 
loading . 
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@ 1. SpoBdb wytwarzftnU mieszftnlny nliazych alkoboU alifatycznej z gazu syntezowego, w 
obecnofei kaMlizatora zawfer^^cego miedi, mansan i metal alkaliczny, znantenny tm, ie 
tlenek wfgia, wocldr I dwuflenek wfgia, b^ce sMadnikami gazu syntezowcgo kontaktRje sit z 
.katalizatorem o skkdzie GwxZryMniA«, gdzie A oznacza metal alkallczoy, x, y, z, v oznaczaJa 
Iwdzlaty raolowe poszczegdlnycb mctaii. przy czym x = 0.377-0,566, y = 0.243-0.446, z « 
'0,204-0,422, V - 0,010-0,169, co w przeljczeniw na Ucnki rnetaH wynosi odpowie4nio 40% 
wagowych, 30-45 CwO, 32-5iJ ZrOa, 14,5-25 MnO i 0,5-8.0 tlenku mMalualkallcznMo, przy 
czyjTi uiyty w prpcesie kaializatdr poddaje si> wprzednlo redukcji gazem syniezowym pod 
ctinicniem do 5 MPa, w temperaturzc 160-2B0"C, a proces wytwarzania alkoholl allfatycztiycb 
prowadzl sif w temperatwrze 250-400''C j pod cHniediem 10-30 MPa I przy obciajcniu objetoi- 
ciowyin pzem syniezowym katalizatora wynosz^cym 5000-20000 godz.'\ 
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' i» ttpoadli wytmmr^wnim ■ia^aspnirty nftAavy^h nlkoholl ftliUtyovnyoli ■ gusM .tynl^voiit- 
0 • • i f n n y i y a, ?i UanoK.ii^Blti noilor % <mti7l«nfk iffBU> bfilfQe iltlffilnikMi 
Btzu «ynfei;oM0o<»f K6n»*kiM4« aM » kBUlUMrom o tliao^xlw Cm^ Zr^ Hn^^* odtit A <i*n«- 
nxa fteml «mile»ny ««y»XfV, ^xniekKj^ uitvuly «olPW0 po9«fi««QD^nyph nvcvU, prey ozyi 
ic m 0|377 - 0,066^ V m 0,243 - 0,446# I • 0#a04 - 0t4a2i V • OiOtO OtiOS* oa w pfc^Uoztt* 
niu na tl^nk^ a«i#ll wynoit pdpoviflcfnlo 40t MaBowyehf 30-45 CuO^ 33"'66 lCrt)^# i4|l$ 2$ NaO 
1 t>«5-d«0 clanku iatalu alkalioanagai przy c«ya uiyry w procfiaia kacaitzator poddajs aif 
uprzadnio radMkojl saiaw ayntazoMya pod aiinxtnlan da 6 MPa« nt taaparafHtsa 160 - 28Q*c* a 
prpcaa wyt««arxania aifcahoU alifatyeanyoh prowadal al| w toaparaturaa 2S0 - 400^0 i pad 
^aUnianiaa 10-30 MPa I pri^y obalfaaniu objgtoiQiowyii gazaa aynltzoMya katalisatora wyneaz#- 
aya fiOOO « 20000 oadz*"^* 

2t Bpoadb wadlug zaaerz,!^ znanianny tyM.^a ftuauja tlf kataUzalor 
zaifiarajfay paiaa Jaka natal alktfluzny* 



a a a 

PfzadasataA wynala^ku Jaac »poa6b tNytwarzania alaszaniny alkohoU, 2awiarn4«cych 
jadan da aztaraah atoaiSM vufgXa w czaatac^aa a prza^aof aatanolu i izabutanalu z gazu 
aynlBZPwaea, zawiarajacaoo Tlenak wibIb, waddr i durutlanak WffiXa^ Mf obacnoitcl katallzatora 
«l9ct2iopfo«*c:yrkttna»d-*0anQanowfiao z dadatkiaa aacalu alkaltcznaoo, Kaakcja Dtzabiafia nadlug 
•naartpuJoeyoh rdwna^i 

2nH^ 4 nCO*=*C^Hg„^jOH ♦ /n^i/HJ^ ^ /%/ 

/ntl/Hj ♦ /2rt.l/C0 Pn^znfl^" * /n-VCO^ /3/ 

CO ♦ H^O ^ COg ♦ H2 /V 

Praeaa viytifarzania aiaazantny alkoholi z gazv ayatazowaga znany jaat ad Mialu lat^ 
W lataah XQStO - 1040 w Nlaapzach' apatantowano ipoaoby otrzyaywania alkahali, gidnnia z 
zaatdaowaniaa alkaluawanyah katalizatardR Aalazowyah - niaoitaakia aplay paiantawa nr nr 
4i% 210 1 filO 302« W ttbaanadai taga typu katalizatardw uzyaklitano aiaazantnf zaMlarajfa^ 
obak alkohoXlt zawiarajatiyah od jednago da dzlewl^aiu ai;Qadw MfgU inna zivi^zki tlanbiva, 
wodf 1 w^glowodory* co ainarzala azarog trudno^ci tflohnioznych zwl^zanych z lah razdzialaaa 
seoBowano r^wnlai alkalizawana katalizatary ahranowo-eynkoiva Jak to opiaano m apiaach paran* 
rowych ntamiacklch nr nr 644 6661 66& aoe 1 brytyjakla nr 323 240» airzynujae aiaazaninf alkaho- 
Xi ^awieraj^cych od j^dni^eo do szeAelu atomdw w^gla w czastaczca pod pllnianloa 29 MPa * 
ia«iparat«rza 400**c. W nlarolacKich oplsaen potantowych nr 557 i 625 7B7 przadatawiano 
pracao wytwsrzanla alkoholi alifncycznychj gdzla zaatoaowano alkalizonana kacalizacory nta- 
dziona-wolf raaowa • 

W polDkin opl.6ie paianrowyA nr 107 649 podano, to przy cidnlonlu 2»Q - 25,0 MPa w * 
tRaparatufaa 150 - 400^C i zHO(oaoMntu kareXi^atora zaMtarajgaago aladli kobaXt 1 aacal* 
kidryn noze by6 opi Pa, V Xub Mn oraz w obacnoilol maialu alkalicznego# korzyatola Ucu, aadii« 
potaay, ovrzynMja z Mydajnoieia ppviyZnJ 100 kg atanolii z 1 a^ katallzatora a dI^sm ga- 
dzlny* zgodnla z polakln oplaaa patantowya nr S30 236 piaazaning aXkaholl ad aatanoXu da 
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hiktinulM oiryynywtnp iv t9iqp«ritMr7« IfiO - «?40°p pod olinlentoBi S « XO HH^ itofiuj^c lcftt«i« 

poltki«i op:^9#«i porentowyai nr nr 135 73Q 1. 145 649 vr proo«iki« iifytvir«ra«nia alkonoU^ xaivi«r«- 

ZA^tf^Ogl z ilpditki^B AlgC^g lub HHj^OgtZ ItvtAllMforA ocn^yMywpna da 2flO kg uUmnXny 
rveh' Blk'phoit* 

Ii?ot» wyniln^fcu polasfi na fyni ip tlonofr nfflttt dwutltnak w^Qlii i yioddrf wphpdi^r ' 
oo m t^lmd g«vu tynt«¥qMP8P« kpotpktujs aif w tP«f»«rprurB« efiO - 44)O^G pod ^Uni'pnifii 
10 ^ 30 rP« z kataltzarorap o naarfpuj^eya ffkladzlPi Cu^ Zr^ Hn^A^ fltfzla PPtat alkallRz** 
ny« iK#yi««v * udzipiy jiplmvi nv'tpUt x ■ 0*^77 « O^oPOt y « 0«S49 * Of44B# Z « 0#204 « D|422t 

w przplipz^nlu ni tlanki aarali wphpdzfpyph pktiil kauiiafflTora udactaly wagpvra 
przodptawiajf tif nptrfpuj«opr 30 - 46^ MPBo^yo^ ^3 * seK ^pgoMyoh ZfO^r 14|5 % 2e( wa« 
go*ypn HnO 1 0«B - Bi wp^pMyph llankM MPtaXv aXkPlleznpBPt karzyptniP XgOt KatplUatPt ppd- 
dpja aip uprzadnio radukpjl oazaa ayniazowya pod eUnlaiilaa da S MPa n toaparaturza X60^2eo'c« 

ZaatPiPupnio flpoeplsu updtMg wynalazku pozwpla na otrzyaaniP aipuzaniny alkoholi 
alifatypznyph a zawariadoi jpdnaga dp ezteraph atoadi« MpQla w azfpiaazco, z l^lyopkQ aplaktyif- 
nPdai^t HlaiZahina pppyntpzana zppripra tyXkp kilka prpopnt «ady« Raakaja przabiaga wadtiifi 
rdwnaA I - 4« przy pzyii yiymorxana vr raakoji «pdP pawpdtija przaraaBPivania CO da co^f z9odr>ia 
z raakoji 4« Paxwala ta na ZKPlfkaxinit lionet acrsyaytvanyoh plkahaXl alifatyaznyah t jadAapr» 
ki kptalizarara rz|du.6O0 - 1480 kg z 1 oi^ kttplizarora cipgu godziay* Hataaiapt iv b**^* 
tvyiatanya prpktyoznia nia atMiardzp sif o^aanp^Pl iNrfaXPivQdprdw* 

Prayk la4 X» K»?«li«Ator p0 raakfora eiPnianiaMago o dradnioy woivoffrz* 
naj ifi aa# zippptrzanaga m zai^n^trzrty alaktryezny blak Br^anazy, zplpdawanp lOO cm kataU- 

catora a aKladzia 30^ waQoivyah CuOt 3^% wpsewyeK ZrO^* 30% woBawypN MnO i BS( K^Oi co aifpaaSao 

dp udziatPB mpXpwya paizezagdlrtyeh aatpll wchpdzpeych ^ akiad ka^aUzatorai Cw^ 3^^^ 
^''o 260' ^^'^O 422* ^ J6B* ^^^^fPf'^'* r«pktor przadauchano pzoraa i rpzpocarpro raSukcjf kPTPXU 
zpvpra BA>iP>'iyntazpMya p pkladztai 6«0K obj^tpiplawyph C0^» 22«QX Pbjpraioipwyph CO, 60,6% 
abjfiaPciowych Hgt l»OSi abjf ToPcianyph CH^ ^ StOlS abj^roPaloayan n^* ppaaabpa podanya paniPPj* 
W plpgu 12 gadzln pfzy przap^yivia gpzu pynrazawaga 600 NV0<B»dz« przy aidnlaniu i|0 H^A pod* 
wyZBzano iapparprur9 Pd iBp^c z azyPHPPolo ii&^^^/M^<ktXf\^^ a rtPatfprtlP do zap'^G t ezybkalPl^ 
lO^godzint • Pa aaipgnipctu taaperatury SOO^C podwytszona cirtnlantfl dp 6,0 MPa z Bzybko4atp 
D,6 ripp/godzinf, RaduKPJt Hatalt'Zatpra praoadzpna w pptBOniffVyc^ paraaatrpah przaz to gadzin* 
Syniaz^ alkPhpU aXlfatyaznypb a pzfsteczca xanviarpj^caj jPdan da aztaraph akan^w Wfgla 1 
rianku wtg^P» wodoru i d»vuU«nku apgla prowadzQrip w naBtfpuJfcy ipoidb* Dp roaktora m tpopdb 
Pi^Bly wprowadzono gaz tyntpzaay zpwlaraj|py ^ CO p atapunkii aalPMyn l\X arpz Of 6% obJf« 
tPdPipayoh CO2 ^ 20% ob;|prpdeiowyph pzp?m* Mf raakiarza Mtrzyaywana zatatan^ rapporaturpt 
Pldniania praaaau Ofaz abPia^ania abjfiPdeiPwa gpzaa kataXizatar** opz pa rapkeji kiarawana 
da ahlPdnipy nadnaji naitopnia da papprptora« gdzia addzlalanp pradukty alpkka i gazawap 
Pfodwkty cUkla paddana anilizip ehroaatpgraf ieznaj. wyda^nai^ popzozpgdXnyph aXkoholi allfa^ 
typznyph i ppdy uzyskanyoh z X kacallzatora a pi^gu godzlny ayntazy przadatpuvlanp w liba* 

p r z.y k i P d lit KataUzptor B» Op raaktorp pnalagtoznaga/ Jek nr przykla4zta 
2 zaladoManp 100 aa^ kakallzatorB. Bkladaj^eBgo aif z 30% wapaHfyob CmO, ft8Q| wseowyeh zro^r 
14«&S wagawych Kno i 0«6X mragaayah KgOt pp adppMlada udzlalaiii aalowanu nptaU Cug^^^^, 
^''Oi44a' ^^Z04' 'SPfOiO' Nastfpnia kaialtzacar ^radukoiiana analoQloznia 4«k n przykiadirit 
a naat^pniB prowadzanp prpoai katalttycznaj ByntPzy alkahali wradiug eppppbu padanaga n przy<* 
kiadzia 2* atOBU^pC paZ ayncvzowy zawlaraj^cy CO 1 m atoaunku aalo^yft CO/H^ »• i/i orfi« 8^ 
abjf tpicipaych COg i 10% abj^toficlowyoh pzatu» Paraaatry procaau arpz wydajnodoi paizczagdl*- 
nych alkPhPli allfpcyaznyph 1 nady padana w tabalt i« 

Przyklad zix, Katalizatpr Ct Oa raaUtora analogipznago j«k w przykladzlp i 
«MiBdD«fiino 400 GM^ . kacaiizavarBi zpysiiaraj^aage 4p|S iPpgpMypH cmq« 30% wagowyan Zro^t 22% 
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4 $Bt 4<»» 

Mgowyeh HnO t 4( miomyuh KgOt eo odpov^isili udvitlpiii «oloiiiim poaiBiagAlnyfth Atlflli 
^^OifiOft' z^Q^84gf ^0i3iO^ ^tOS4' f^**^!^'^^* kdtUiitor «rf4ulipiMne •ntlogmfiU j«k w 
pr^ykitdut « niftifpntf pr^MdaEono proett lynteiy alkphoU*: itoiMjio'SiH •yntiioiry ii» 
nUrtJiQV CO t W tmunku. iolMyA Ui Pras 01 objftoidlpiiyfih fiO^^ i' IM cibj|tPipioi»yph 
aspiHi paraiairy prppaaii oras vydaJnoiA ppa«P»B<lnyeh alkohoU podano n iTAbait tt 

P r z y k I a d iVt Kptaluatar P» DP raaktpra aoa&pQipinagp jak la prcykkadxial 
kaladPiwano IQO ea^' katalikatora mtarajpoagp 30K wpfoi^yoh eu(i» 40K mppMyoh Zrpj^^ ftati 
ffappwypd NAO i Q( WApPivyeh k^Oi po odppwiada wdatalpnii aoXowaau ppfkasapdlfiyoh lalpli 
^**o,377» '^''o.W %|388« 'Sj,iOB* Niatfpnia kaVaXUatPf aeradukpt^ana amipplpsnia Jak p 
pfzyktadziv I i pronadsono prppaa aynu«y alkoholli aioiujfp gaa tynta.apwy aaitiarajfey CO 
1 Hj^ M atoaunku pplpnya lit oraz lOk Pbjftp4cioifyph CO^ i iC% akJftPApiPiiryph asatu* Para«a<- 
try proappu om uayakana iiydajr>oiQi padana w (akall !• 

T»b«Xai' 

Paranatry ayntaxy plkohoXl zaplarajfoyoh lt4 acoai^ pigXa ^ papataazaa s paau 
• ayntaxpMiaQp* 



J Katali-^ CMnia* [|aapa« jabqiatinia ! Wyda4naiPt pPU6«aQ(tlnyph alkphpll « kg a a^ " ^ 

I ^"O'' I Jrarlira |«b4f Tol^flpJ CaiaU|atp^^^^ • 

« I I c im!3 ..3 w I PPtanal .atanal f rt'^prop^^ tuobu* t itada XalkoHoli . 

^ ^ ; ^^''^ ; ; • • f^i - ^ . 

, J j....^., J J-..*4*..U^..^ — . ^ 

I A I lO . I 2fiO , fiOOO I 300 I SO ^ 90 * 120 > 1«0 , BOO , 

< I 96 » aao I 16000 i esb t 96 ! ao ! aao ! po i lopp i 

I a ' 26 * 960 * 10000 * 490 ' 90 | 70 i 2BQ | 80 * 990 * 

^ ! 16 I aZO I 16000 ! 400 I 80 I 60 1 140 I 160 I PBO ! 

I C I 22 J 350 I aOOOO I 760 J 120 I 100 I 460 I 60 J 1490 J 

f I 30 I 400 I 20000 I 600 | 100 ' 60 ' 200 * 100 i 960 » 

> 0 I 22- I 960 I 160Ci0 t 660 i 100 | 96 ! 300 !. IBO i 1196 I 

* ' 90 ' 300 * 20000 I 490 ' 90 fl 60 . 160 , 90 ( 810 • 

L..,i.w.ML-,-l » ^.••L,.«L-^^, J 



Zakiad WydaWnictw UP Rp. Naktad 90 agas. 
Cepp 5000 z|; 



io^26B 



This Page is Inserted by IFW Indexing and Scanning 
Operations and is not part of the Official Record 

BEST AVAILABLE IMAGES 

Defective images within this document are accurate representations of the original 
documents submitted by the apphcant. 

Defects in the images include but are not limited to the items checked: 

□ BLACK BORDERS 

□ IMAGE CUT OFF AT TOP, BOTTOM OR SIDES 

□ FADED TEXT OR DRAWING 

□ BLURRED OR ILLEGIBLE TEXT OR DRAWING 

□ SKEWED/SLANTED IMAGES 

□ COLOR OR BLACK AND WHITE PHOTOGRAPHS 

□ GRAY SCALE DOCUMENTS 

□ LINES OR MARKS ON ORIGINAL DOCUMENT 

□ REFERENCE(S) OR EXHIBIT(S) SUBMITTED ARE POOR QUALITY 

□ OTHER: 

IMAGES ARE BEST AVAILABLE COPY. 
As rescanning these documents will not correct the image 
problems checked, please do not report these problems to 
the IFW Image Problem Mailbox. 



